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Description 



Die Erfindung betrifft quaternare oxalkyHerte Polykondensate, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung als Korrosionsinhibitoren und Demulgatoren fOr Rohoiemulsionen. 

^ Bei der Roholforderung stellt die Korrosion von Fordereinrichtungen, Rohrleitungen und 
Aufbereitungsanlagen ein Problem dar, das Qberden Zeitraum der Ausbeutung eines Roholfeldes immer 
mehr zunirnmt. Wahrend aus einem neuerschlossenen Roholfeld in der Anfangsphase fast ausschlielSIich 
reines Rohol gefordert wird, steigt der Wassergehait des geforderten Rohols nach einer bestimmten Zelt 
an. Die Rohole enthalten korrosiv wirkende Bestandtelle wie Elektrolyte, Schwefelwasserstoff und 
JO Kohlendloxid. Wahrend jedoch das in der Anfangsphase geforderte reine Rohol kaum zu 
Korrosionsproblemen fuhrt, nehmen diese mit stelgendem Wassergehait stark zu. Aus dem Rohol muB das 
Wasser, das darin emulsionsartig verteilt ist, vor dem Weitert ran sport durch Leitungen, Tankwagen Oder 
Schrffe weitgehend abgetrennt werden. Zu diesem Zweck werden dem wasserhaltigen Rohol sogenannte 
Demulgatoren Oder Emulsionsspalter zugesetrt. Diese Substanzen wirken zwar selbst nicht korrodierend, 
rs jedoch fordern sie die Wasserbenetzung in der Aniage und lelsten somit der Korrosion indirekt Vorschub* 
Man hat schon versucht, diesen Nachteil durch Zugabe geeigneter Korrosionsinhibitoren zu 
beseitigen. Neben dem Kostenfaktor, der durch Einsatz solcher Inhibitoren bedingt ist, haben die meisten 
dieser Produkte den Nachteil, daB sie selbst emulgierend oder emulsionsstabilisierend wirken, was nur 
durch eine Erhohung der fiir die optimale Abtrennung des Wassers erforderlichen Emulsionsspaltermenge 
20 ausgeglichen werden kann. Man hat schon kationische Verbindungen eingesetzt, die neben ihrer Wirkung 
f/ . gleichzeitig auch gute demulglerende Eigenschaften besitzen. Solche 

Verbindungen smd beispielsweise bekannt aus der DE— AS 22 38 995 oder aus der DE— OS 31 36 298 Sie 
zeiger teilweise gute Demulgierwirkungen, erreichen aber nicht die von hocheffektiven nicht-ionischen 
Dernulgatoren. Sie haben sich aliein im groBen MaBstab nicht durchsetzen konnen. Lediglich in einigen 
25 Olfeldem haben Kombinationen mit nicht-ionischen Demulgatoren zu guten Ergebnissen bei der 
Roholdemulgierung und Korrosionsinhibierung gefuhrt, wei! sich hier synerglstlsche Effekte bei der 
Demulgierung ergaben. Es besteht jedoch weiterhin ein Bedurfnis nach Demulgatoren, die selbst 
korrosionsinhibierend wirken. 

Fur den genannten Zweck stellt die vorliegende Erfindung verbesserte Mittel zur VerfCigung. Es sind 
30 dies quaternare oxalkylierte Polykondensate der allgemeinen Formel 
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I 

) O (CHz-CHO)^ O O 
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HO+C-R^-C- {(XH-CH 2 ) — (CHi-CHO) . -C-R®-C-0-R®-0| — n- A 

I 0-1 I O 



(I), 



worin 

R’ ein Alkyirest oder Alkenyirest von 8 bis 23 C-Atomen ist, 

R* H Oder CH3 ist und innerhaib der Kette des Polyoxalkylenrestes, in Blocken angeordnet, auch beide 
45 Bedeutungen annehmen kann, 

R^ einen Alkylenrest der Formel — (CHg),, in der x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, oder einen 
Polyoxalkylenrest der Formel 

^CHj! — CH — O) (CHjf— CH)— , 

50 I I 

R^ R^ 

in der 

R^ H Oder CH3 Ist und innerhaib der Kette, statistisch oder in Blocken angeordnet, auch beide 
55 Bedeutungen annehmen kann und c eine ganze oder gebrochene Zahl von 2 bis 80 ist, bedeutet, 

R® ein Alkylenrest der Formel — (CHaly— , in der y eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeutet wobei dieser 
Alkylenrest gegebenenfalls 1 bis 2 OH-Gruppen tragen kann, ein Vlnylen- Oder ein p-Phenylenrest ist 
R® H Oder CH3 ist 

A“ das Anion einer Carbonsaure mit 2 bis 6 C-Atomen, einer HydroxycarbonsSure mit 2 bis 6 C-Atomen 
60 und 1 bis 3 OH-Gruppen, das Anion der Benzoesaure, der Salicylsaure oder der PhosphorsSure bedeutet 
a und b, gleich oder verschieden, eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 15 ist, 
d eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 2 ist, und 
n eine ganze Zahl ist die Werte von 2 bis 50 annehmen kann. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung nehmen die Definitionen in der Formel 1 die 
65 folgende Bedeutung an: 
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R' ist ein Alkyirest von 12 bis 18 C-Atomen; ist H und a und b, gleich oder verschieden, sind ganze 
Oder gebrochene Zahlen von 1 bis 8; Ist der Rest eines BIock-Mischpolymerisates, bestehend aus 
mindestens einem Block von Ethylenoxid-Einheiten und mindestens einem Block von Propylenoxid- 
Einheiten, wobei die Gesamtzahl der Ethylenoxld-EInheiten eine ganze Oder gebrochene Zahl von 1 5 bis 35, 
5 die der Propyienoxid-Einheiten eine solche von 20 bis 40 ist und die Summe aus beiden hochstens 60 
betragt; R® Ist ein Alkyienrest der Forrnel — (CHjly — , worin y eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeutet; R® ist H; 
und n ist eine ganze Zahl, die Werte von 2 bis 20 annehmen kann. Die Zahlen a, b, c und d stellen 
Mittelwerte dar. 

Die Verbindungen der Forrnel I werden hergestellt, indem man ein oxatkyliertes primares Fettamin der 
10 Forrnel 

(CH2CHO)a-H 



r1-N ■ (II) 

I R2 

(CH2CHO)b-H 

20 

worin R\ R^ a und b die in Forrnel I angegebene Bedeutung haben, und eine Diolverbindung der Forrnel 
HO — R®OH (III), worin R® die In Forrnel I angegebene Bedeutung hat, mit einer Dicarbonsaure der Forrnel 

HOOC— R®— COOH (IV), 

25 

worin R® die in Forme! I angegebene Bedeutung hat, unter Polykondensation verestert, wobei das 
MolverhSItnis von oxalkyliertem primarem Fettamin zu Diolverbindung 1:3 bis 3:1 betragt und das 
Molverhaltnis der Summe oxalkyliertes primares Fettamin plus Diolverbindung zu Dicarbonsaure 0,8:1 bis 
1:0,8 betragt, und dann das erhaltene Reaktionsprodukt mit Ethylenoxid oder Propylenoxid in Gegenwart 
30 einer Carbonsaure mit 2 bis 6 C-Atomen, einer Hydroxycarbonsaure mit 2 bis 6 C-Atomen und 1 bis 3 OH- 
Gruppen, der Benzoesaure, der Salicylsaure oder der Phosphorsaure umsetzt. 

Bevorzugt werden das oxalkylierte primare Fettamin und die Diolverbindung in einem Molverhaltnis 
von 1:1 bis 3:1 eingesetzt. Das Molverhaltnis der Summe der Mole oxalkyliertes primares Fettamin plus 
Diolverbindung zu der Molzahl an Dicarbonsaure betragt vorzugsweise 1 :0,8 bis 1 :0,95. 

35 Die als Ausgangsverbindungen der Forrnel 11 dienenden oxalkylierten primaren Fettamine werden 
erhalten nach bekannten Verfahren der Oxalkylierung von primaren Fettaminen. Eine Obersicht uber 
Methoden zur Herstellung dieser wo hi bekannten Verbindungsklasse wird gegeben in Sch6nfeldf,/'Surface 
Active Ethyleneoxide Adducts", Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart, 1976, Seiten 70 bis 73. 
Die oxalkylierten Produkte konnen Einheiten des Propylenoxids, vorzugsweise aber. solche des 
^0 Ethylenoxids oder aber Ketten aus beiden Einheiten tragen, wobei im letzteren Fall . die beiden 
verschiedenen Einheiten in Blocken angeordnet sind. 

Bevorzugte primare Amine, die zu Ausgangsverbindungen der Forrnel I! oxalkyliert werden konnen, 
sind die technisch verfugbaren Produkte Stearylamin oder Cocosamin. Es ist aber gemaB der Erfindung 
ebensogut moglich, andere Monoamine mit mehr oder weniger breiter Alkylkettenverteilung oder auch 
<5 Amine mit einheitlicher Kette zu verwenden. Es konnen auch Fettamine einzein oder im Gemisch eingesetzt 
werden, deren Ketten eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten, wie beispielsweise die Reste der OI-, 
Elaidln-, Linol- oder Linolensaure. 

Solche oxalkylierten Fettamine stellen eine stickstoffhaltige, veresterungsfahlge Diolkomponente dar. 

Im Gemisch damlt wird eine weitere Diolverbindung eingesetzt, die keinen Stickstoff enthalt. Dieses 
50 Diol der Forrnel HO— R® — OH, worin R® elnen Alkyienrest der Forrnel — (CH2)« — bedeutet und darin x eine 
ganze Zahl von 1 bis 6 ist, wird reprasentiert beispielsweise durch Butan-1 ,4-diol oder Hexan-1 ,6-diol, durch 
Polyethylenglykole oder Polypropylenglykole Oder durch Mischpolymerisate von Ethylen- und 
Propylenoxid, das heiUt R® ist ein Rest der Forrnel 

SB 

-{CH2-CH-O (CH2-CH) - 

C-1 



60 

worin R^ H oder CH3 und c eine ganze oder gebrochene Zahl von 2 bis 80 ist. kann demgemdB auch 
innerhalb der Kette die Bedeutung von H und CHg annehmen, das heiBt der Rest R^ enthalt Ethylenoxid- 
und Propylenoxid-Einheiten. Diese konnen statistisch angeordnet sein. Bevorzugt handelt es sich jedoch 
um Reste von Blockpolymerisaten, bestehend aus mindestens einem Block von Ethylenoxid-Eihheiten, und 
65 mindestens einem Block von Propylenoxid-Einheiten, wobei die Gesamtzahl der Ethylenoxid-Einheiten 
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eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 5 bis 35, die der Propylenoxld-Elnheiten eine solche von 20 bis 40 ist 
und die Summe aus belden hochstens 60 betragt 

Besonders bevorzugt sind Blockpolymerisate, in denen an einem Propylenoxid-Block beidseitig 
Ethylenoxtd-Blocke gebunden sind, wobei dafur die vorstehend angegebenen Gesamtzahlen an Einheiten 
^ gelten. 

Beide Diolkomponenten — der Formel II und der Forme! Ill — werden mit einer Dicarbonsaure der 
Formel IV verestert. 

2ur Veresterung geeignete Dicarbonsauren sind aliphatische Dicarbonsauren mit C,- bis Ca- 
Alkylengruppen, wie Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure Oder 
aliphatische Dicarbonsauren, die durch 1 bis 2 OH-Gruppen substituiert sind, wie Apfelsaure, Tartronsaure, 
Weinsaure sowie ferner auch die Fumarsaure oder die Maleinsaure. Besonders geeignet sind die 
aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 8 C-Atornen Im Alkylenrest, also die homologe Reihe von der 
Adipin- bis zur Sebacinsaure. Bei der Veresterungsreaktion konnen auch Derivate solcher Dicarbonsauren, 
insbesondere deren Ester und Saurehalogenide, eingesetzt werden. 

Die unter Polykondensation verlaufende Veresterung der Verbindungen der Formal II und III erfoigt 
nach bekannten Methoden mit einer Dicarbonsaure der Formel IV In hohersiedenden inerten Losungsmittein, 
wie Toluol Oder Xylol, Oder bevorzugt ohne Losungsmittel in der Schmelze und unter Abdeckung mit 
einem Schutzgas. Bei Veresterung in einem Losungsmittel wahit man als Reaktionstemperatur 
zweckmaBigerweise die RuckfluBtemperatur des Reaktionsgemisches und entfernt das gebildete 
20 Reaktionswasser durch azeotrope Destination. Bei Veresterung in Substanz wird das Reaktionswasser 
direkt aus der Reaktionsmischung abdestilliert. Die Reaktionstemperaturen liegen hier bei 140 bis 220®C, 
bevorzugt bei 150 bis 180“C. Zur Beschleunigung der Reaktion verwendet man einen sauren Katalysator! 
wie zum Beispiel p-Toluolsulfonsaure oder hypophosphorige Saure. Die Vollstandigkeit der Reaktion wird 
Ober die Bestimmung der Amin- und Saurezahl kontrolliert. 

2^ Die analytische Bestimmung des mittleren Polykondensationsgrades der erhaltenen Produkte und 
damit der mittleren Molmasse kann chromatographisch durch HPLC oder HPSEC erfolgen. 

Die Quaternisierungsreaktion wird mit Ethylen- oder Propylenoxid, vorzugsweise mit Ethylenoxid, bei 
einer Temperatur von 75 bis 85®C in einem geeigneten Ruhrautoklaven durchgefuhrt, wobei eine 
maximaler Rea ktionsd ruck von 3 bar zweckmaBigerweise nicht uberschritten werden sollte. Dabei wird zur 
20 Salzbildung mit einer aquivalenten Mente (entsprechend der Zahl der N-Atome) einer derjenigen 
Carbonsauren oder Mineralsauren umgesetzt, die den oben definierten Anionen A” zugrundeliegen. 
Carbonsauren sind beispielsweise Essigsaure, Propionsaure oder solche, die gegebenenfalls auch 1 bis 3 
Hydroxygruppen tragen, wie Glykolsaure und MMchsaure. Die CarbonsSure kann auch eine — 
gegebenenfalls OH-substituierte — Di- oder Tricarbonsaure sein, wie Bemsteins3ure, Malon-, Malein-, 
25 Fumar-, Apfel-, Wein- oder Citronensaure Oder auch Benzoesaure oder Saficylsaure. SchlieBlich kommt als 
MineralsSure in Betracht Phosphorsaure. Bevorzugt sind Mllchsaure, Weinsaure und Phosphorsaure. Die 
Quaternisierungsgrade, werden durch Zweiphasentitration des quaternaren Produktes der Formel I mit 
Natriumdodecyisulfat bei pH 1 bis 2 beziehungswelse pH 10 ermittelt. 

Die erfindungsgemSBen^ Produkte sind besonders in der Demulgierwirkung den herkommlichen 
kationischen Demulgatoren ubeiiegen. In den Tabelten II bis IV werden sie mit einem herkommlichen 
kationischen Demulgator gemSB DE — AS 22 38 995 verglichen und zeigen die eindeutig bessere 
Spalterwirkung. Das Vergleichsbeispiel Z ist ein quatemfires Produkt aus 2 mol Stearylamin, kondensiert 
mit Ethylenoxid (enthaltend 10 Einheiten) und p-Xylylendichlorid. Die Tabelle V demonstriert den besseren 
Korrosionsschutz der erfindungsgemaBen Verbindungen. 

^5 Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher erl^utert: 



Beispiel 1 

a) Her^ellung eines Polykondensatlonsproduktes aus AdipinsSure, Hexan-1,6-diol und einem 
so Stearylamin, das mit 1 5 mol Ethylenoxid kondensiert ist: 

In einem 1-l-Reaktionskolben, versehen mit Wasserabscheider, Gaseinleitungsrohr und Heizung 
werden 451 g (0,5 mol) eines Stearylamins kondensiert mit 15 mol Ethylenoxid, 59,1 g (0,5 mol) Hexan-1,6- 
diol, 100,5 g (0,85 mol) AdipinsSure und 1,5 g 50 gew.-%ige hypophosphorige Saure vorgelegt, unter 
Sbckstoff-Atmosphare auf 160“C gebracht und unter kontinuierlicher Wasserabscheidung die 
55 Veresterungsreaktion bei dieser Temperatur fortgesetzt. 

Nach 20 stundiger Reaktionszeit wird nach Bestimmung der Saure- und Aminzahl ein praktisch 
vollstandiger Kondensationsumsatz ermittelt. 

b) Quatemisierung des erhaltenen Polykondensats mit Carbonsaure und Alkylenoxid: 

301 g (0,25 mol, berechnet auf die wiederkehrende Einheit) des gemaB Beispiel 1 a) erhaltenen 
60 Polykondensats, werden in Gegenwart von 18 g (1 mol) Wasser und 20 g Isobutanol mit 31 g (0,25 mol) 70 
gew.-%iger Mllchsaure neutralisiert und mit 55,1 g (1,25 mol) Ethylenoxid quaternisiert. Die Reaktion ist bei 
einer Temperatur von 80 bis 85®C und eiriem maximalen Druck von 2,6 bar in 12 h beendet. Es resultlert 
eine bei Raumtemperatur klare Flussigkeit. Der Quaternisierungsgrad des quaternaren Polyter- 
kondensationsproduktes wird aus dem VerhSItnis der sauren beziehungswelse alkalischen Zweiphasen- 
55 titration mit Natriumdodecyisulfat bestimmt und betragt 93%. 
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Unter den in Beispiei 1 beschriebenen Reaktionsbedingungen werden weiterhin die in der folgenden 
Tabelle I, Beispiei 2 bis 35. angegebenen Verbindungen der Formel I zur Umsetzung gebracht, wobei die 
aufgefuhrten Quaternisierungsgrade erhalten werden: 
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Cr 0212263 B1 

Die in Tabelle I gebrauchten Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 

A - Stearylamln, kondensiert mit 2 mol Ethylenoxid 
B = Stearylamin, kondensiert mit 3 mol Ethylenoxid 
C = Stearylamin, kondensiert mit 5 mol Ethylenoxid 
D = Stearylamin, kondensiert mit 8 mol Ethylenoxid 
E = Stearylamin, kondensiert mit 10 mol Ethylenoxid 
F = Stearylamin, kondensiert mit 15 mol Ethylenoxid 
G = Oleylamin, kondensiert mit 12 mol Ethylenoxid 
H = Talgfettalkylamin, kondensiert mit 2 mol Ethylenoxid 
I = Talgfettalkylamin, kondensiert mit 10 mol Ethylenoxid 
J = Cocosalkylamin, kondensiert mit 2 mol Ethylenoxid 
K = Cocosalkylamin, kondensiert mit 5 mol Ethylenoxid 
L = Cocosalkylamin, kondensiert mit 10 mol Ethylenoxid 

M = Cocosalkylamin, kondensiert mit 2 mol Ethylenoxid und 5 mol Propylenoxid 
N = Blockpolymeres aus 32 mol Propylenoxid und 4 mol Ethylenoxid 
O = Blockpolymeres aus 32 mol Propylenoxid und 28 mol Ethylenoxid 
P = Polypropylenglykol, Molgewicht 400 
Q = Polyethylenglykol, Molgewicht 400 
R = Hexan-1,6-diol 
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Inhtbierwirkung der Korrosion 

r ® einiger der erfindungsgemaBen Verbindungen wird durch den Gewichtsverlust 

mit '"'t 20 cm Oberflache bestimmt. Diese tauchen 6 Stunden in Wasser 

^ ^ Natnumchlorid und 60°C ein. Durch die standig gerOhrte Losung perit wdhrend der Versuchsdauer 

B^uosofo^Ri^oy af»9e9eben, wobei der Blindwert ohne Inhibitor els 

Dezugsgroi&e 0 % ist (dies entspricht 100% Gewichtsverlust). 



T a b e lie 



to 



15 


Produkt 

aus 

Beispiel 


Ein 
1 0 ppm 
% 


satzmeng 

60 p; 

Inhibierung 


20 


3 


88,1 


88,8 




10 


90,0 


93,7 


25 


19 


84,1 


86,3 



20 


82,7 


83,9 


34 


82,8 


89,7 



35 



40 



45 



50 



Patentanspruche 

1. Quaternare oxalkylierte Polykondensate der ailgemeinen Forme! 



0 

I 



R« 

I 

(CHa-CHO) ,H 

I a 



O 

II 



O 

II 



HO-|-C-R*-C- (C01-C3ia ) -}f- (CSia-CHO) v,-C-R*-C-0-R^-o|— H 



R* 



r2 



n 



worin 



n.A 



(I), 



R’ ein Alkyirest Oder Alkenylrest von 8 bis 23 C-Atomen ist 

Bloote. ,„oh b,lde 

^ la od.r ei„o„ 



55 



-(CH2-CH-C 

R4 



c-1 



(CH2-CH)- 

R4 



In der 

R* H Oder CH, ist und innerhalb der Kette, statistisch Oder in Bldcken angeordnet, auch beide 
60 Bedeirtungen annehmen kann und c eine ganze Oder gebrochene Zahl von 2 bis 80 ist, bedeutet 

R ein Alkylenrest der Formal — <CHa),— , in der y eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeutet, wobei dieser 
^ ^ OH-Gruppen tragen kann, ein Vinylen- oder ein p-Phenylenrest ist, 

R H Oder CH3 ist, 

A ^0s Anion elner Carbonsaure mit 2 bis 6 C-Atomen, einer Hydroxycarbonsaure mit 2 bis 6 C-Atomen 
65 und 1 bis 3 OH-Gruppen, das Anion der Benzoes§ure, der Saiicylsaure Oder der PhosphorsSure bedeutet. 
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a und b, gleich Oder verschieden, eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 15 ist, 

d eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 2 ist, und 

n eine ganze Zahl 1st die Werte von 2 bis 50 annehmen kann. 

2. Quaternare oxalkylierte Polykondensate gemat^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali ein 

5 Alkyl rest von 12 bis 18 C-Atomen 1st. 

3. Quaternare oxalkylierte Polykondensate gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
H 1st und a und b, gleich oder verschieden, eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 8 1st. 

4. Quaternare oxalkylierte Polykondensate gemSB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB R^ der Rest eines Blockmischpolymerisates, bestehend aus mindestens 

10 einem Block von Ethylenoxid-Einheiten und mindestens einem Block von Propylenoxid-Einheiten ist, 
wobei die Gesamtzahl der Ethylenoxid*Einheiten eine ganze oder gebrochene Zahl von 15 bis 35, die der 
Propylenoxid-Einheiten eine solche von 20 bis 40 ist und die Summe aus beiden hochstens 60 betragt. 

5. Quaternare oxalkylierte Polykondensate gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB R® eln Aikylenrest der Formel — |CH 2 )y — ist, worin y eine ganze Zahl von 1 bis 

15 8 bedeutet. 

6. Quaternare oxalkylierte Polykondensate gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB R® H ist. 

7. Quaternare oxalkylierte Polykondensate gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB n eine ganze Zahl ist, die Werte von 2 bis 20 annehmen kann. 

20 8, Verfahren zur Herstellung von quaternaren oxalkylierten Polykondensaten der Formel I gemaB 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein oxalkyliertes primares Fettamin der Formel 



(CH2CHO)a-H 



Rl-N (II) 

R2 

I 

(CH2CHO)b-H 

in der R**, R*, a und b die in Formel I angegebenen Bedeutungen haben, und eine Diolverbindung der 
Formel 

HO— R®-OH (111), 



in der R® die in Formel I angegebene Bedeutung hat, mit einer Dicarbonsaure der Forme! 



40 HOOO-R®— COOH (IV), 

in der R® die In Formel I angegebene Bedeutung hat, unter Polykondensation verestert wird, wobei das 
Molverhaltnis von oxalkyliertem prim§rem Fettamin zu Diolverbindung 1:3 bis 3:1 betragt und das 
(Volverhaltnis der Summe oxalkyliertes prirnSres Fettamin plus Diolverbindung zu Dicarbonsaure 0,8:1 bis 
45 1 :0,8 betragt, und dann das erhaltene Reaktionsprodukt mit Ethylenoxid oder Propylenoxid in Gegenwart 
einer Carbonsaure mit 2 bis 6 C-Atomen, einer Hydroxycarbonsaure mit 2 bis 6 C-Atomen und 1 bis 3 OH- 
Gruppen, der BenzoesSure, der Salicylsaure oder der Phosphorsaure umsetzt. 

9. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als Demulgatoren fur die Spaltung von 
Rohdiemulsionen und als Korrosionsinhibitoren in Aniagen fur die Erdgas- und Roholforderung und 
so -aufbereitung. 

Revendications 
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1. Polycondensats alcoxyl6s quaternaires qui r§pondent g la Formule generale: 

R® 

I 

(ai,-CH0)^ 0 o 

HO-|-C-R*-C- (OCH-CH2 ) -N — (CH 2 -CHO) , -C-R*-C-0-R^-o| H n-A" 

a I I “ 






(I) r 



n 



65 dans laquelle 
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R' repr6sente un radical alkyle ou alc6nyle contenant de 8 ^ 23 atomes de carbone, 

R* represente H ou CH3, les pouvant aussi prendre les deux significations h Tint^rieur de la chatne du 
radical poiy-ialkyldn&oxy), avec une disposition s^quenc^e, 

n* mtim un riUiCil Ill[lfl0n0 do formulo -(C«,l dans IMUII y disigne un nomLre enLr Je u i 

ou un radical poly*(alkylene-oxy) de formule: 



- ( CH2 -CH-0 ( CH2 -CH ) - 

I <=-l I 



dans lequel R^ represents H ou CH3, les pouvant aussi prendre les deux significations d Tinterieur de ia 
chaTne, avec une repartition statistique ou sequences, et c designs un nombre entler ou fractionnaire 
pouvant aiier de 2 a 80, 

R^ represents un radical aikylene de formule — (CH2)y — , dans lequel y designs un nombre entier de 1 a 
8, ce radical aikylene pouvant porter eventuellement 1 ou 2 radicaux OH, ou represente un radical vinylene 
ou p-ph6nyiene, 

R® represente H ou CH3, 

A" represents Tanion d'un acide carboxylique contenant de 2 e 6 atomes de carbone, d'un acide 
hydroxycarboxyiique contenant de 2 a 6 atomes de carbone et de 1 e 3 radicaux OH, Tanion de I'acide 
benzoTque, de I'acide salicylique ou de I'acide phosphorique, 

a et b represented chacun, independamment Tune de I'autre, un nombre entier ou fractionnaire de 1 e 
15, 

d designe un nombre entier ou fractionnaire de 1 e 2, et 

n designs un nombre entier qui peut prendre des vaieurs de 2 e 50. 

2. Poiycondensats alcoxyles quaternaires selon (a revendication 1, caracterises en ce que R' represents 
un radical alkyle contenant de 12 e 18 atomes de carbone. 

3. Poiycondensats alcoxyles quaternaires selon t'une des revendications 1 et 2, caracterises en ce que 
R^ represente H et en ce que a et b representent chacun, independamment Tun de I'autre, un nombre entier 
ou fractionnaire de 1 e 8. 

4. Poiycondensats alcoxyles quaternaires selon Tune queiconque des revendications 1 a 3, 
poiycondensats caracterises en ce que R^ represente ie radical d'un copolymere sequence constitue d'au 
moins une sequence de motifs d'oxyde d'ethyl6ne et d'au moins une sequence de motifs d'oxyde de 
propylene, ie nombre total des motifs d'oxyde d'ethyiene etant un nombre entier ou fractionnaire de 15 e 
35, celui des motifs d'oxyde de propylene un nombre de ce genre de 20 h 40, et ia somme des deux etant au 
plus egale e 60. 

5. Poiycondensats alcoxylds quaternaires selon Tune queiconque des revendications 1 e 4, 
poiycondensats caracterises en ce que R® represente un radical aikylene de Formule — (CH2)y — dans lequel 
y designe un nombre entier de 1 e 8. 

6. Poiycondensats alcoxyles quaternaires selon Tune queiconque des revendications 1 e 5, 
poiycondensats caracterises en ce que R® represente H. 

7. Poiycondensats alcoxyles quaternaires selon I'une queiconque des revendications 1 d 6, 
poiycondensats caracterises en ce que n designe un nombre entier qui peut prendre des vaieurs de 2 e 20. 

8. Procede pour preparer des poiycondensats alcoxyles quaternaires de Formule I selon la 
revendication 1, procede caracteiise en ce qu'on esterifie, en m§me temps qu'on polycondense, une amine 
grasse primaire alcoxyiee repondant h la formule: 

(CH2CHO)a-H 

r2 

Rl-N (II) 

I r 

(CH2CHO)b-H 



dans laquelle R\ R^ a et b ont les significations qui leur ont ete donnees b propos de ia Formule I, 
et un diol repondant h la formule; 

HO— R®— OH (III) 

dans laquelle R® a la signification qui lui a ete donnee b propos de la formule I, 
avec un acide dicarboxylique repondant b la formule: 
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HOOC— R®— COOH 



(IV) 



dans iaquelle a la signification qui lui a donn^e d propos de ta formula I, 
le rapport molaire de I'amine grasse primaire alcoxyl^e au diol 6 tant compris entre 1 :3 et 3:1 et le rapport 
5 molaire de ia somme amine grasse primaire alcoxylee + diol a Tacide dicarboxylique etant compris entre 
0 , 8:1 et 1 : 0 , 8 , puis on fait r4agir le produit r^actionnel obtenu avec Toxyde d'dthyidne ou I'oxyde de 
propylene en presence d'un acide carboxylique contenant de 2 ^ 6 atomes de carbone, d'un acide hydroxy- 
carboxylique contenant de 2 ^ 6 atomes de carbone et portant de 1 6 3 radicaux — OH, de Taclde benzoTque, 
de Tacide salicyllque ou de Tacide phosphorique. 

9 , Application des composes selon la revendication 1 comme dis^muisionnant devant servir a rompre 
les 6 mulslons de p^trole brut et comme inhibiteurs de corrosion dans des installations pour Textaction et le 
traitement du gaz naturel et du p 6 trole brut. 
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Claims 

1. A quaternary oxalkylated polycondensate of the formula 

R« 

I 

0 0 0 o 



-H n-A 



(I) . 



n 



in which 

R^ is an alkyl radical or alkenyl radical having 8 to 23 carbon atoms, 

R^ is H or CH 3 and, arranged in blocks within the chain of the polyoxalkylene radical, can also assume 
both meanings, 

R® denotes an alkylene radical of formula — (CH 2 )* — in which x is an integer from 1 to 6 or denotes a 
polyoxalkylene radical of the formula 



35 



-(CH2-CH-C 

R4 



c-1 



(CH2-CH)- 

r4 



40 in which R'* is H or CH 3 and, arranged statistically or In blocks within the chain, can also assume both 
meanings, and c is an integer or fractional number from 2 to 80, 

R® is an alkylene radical of the formula — (CHg),— in which y denotes an integer from 1 to 8 , it being 
possible for this alkylene radical optionally to carry 1 to 2 OH groups, or R® is a vinylene radical or a p- 
phenylene radical, 

45 R® is H or CH 3 , 

A" denotes the anion of a carboxylic acid having 2 to 6 carbon atoms or of a hydroxycarboxylic acid 
having 2 to 6 carbon atoms and 1 to 3 OH groups or denotes the anion of benzoic acid, salicylic acid or 
phosphoric acid, 

a and b are identical or different and are an integer or fractional number from 1 to 15, 

50 d is an integer or fractional number from 1 to 2 and 

n is an integer which can assume values from 2 to 50. 

2. A quaternary oxalkylated polycondensate as claimed in claim 1, wherein R^ is an alkyl radical having 
12 to 18 carbon atoms. 

3. A quaternary oxalkylated polycondensate as claimed in claims 1 and 2, wherein R* is H and a and b 
55 are identical or different and are an integer or a fractional number from 1 to 8 . 

4. A quaternary oxalkylated polycondensate as claimed in claims 1 to 3, wherein R® is the radical of a 
block copolymer composed of at least one block of ethylene oxide units and at least one block of propylene 
oxide units, the total number of ethylene oxide units being an integer or fractional number from 15 to 35 , 
the total number of propylene oxide units being an integer or fractional number from 20 to 40 and the sum 

60 of the two being not more than 60. 

5. A quaternary oxalkylated polycondensate as claimed in claims 1 to 4, whererin R® is an alkylene 
radical of the formula — (CH 2 )y — in which y denotes an integer from 1 to 8 . 

6 . A quaternary oxalkylated polycondensate as claimed in claims 1 to 5, wherein R® is H. 

7. A quaternary oxalkylated polycondensate as claimed in claims 1 to 6 , wherein n is an integer which 
65 can assume values from 2 to 20 . 
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8. A process forthe preparation of quaternary oxalkylated polycondensates of the formula I as claimed 
in claim 1, which comprises esterifying, with polycondensation, an oxalkylated primary fatty amine of the 
formula 



(CH2CH0)a-H 

R2 

Rl-N (II) 

10 r2 

I 

(CH2CH0)b-H 

75 in which R^ a and b have the meanings indicated in formula 1 and a diol compound of the formula 

HO— R3— OH (ill) 

in which R® has the meaning indicated in formula I, with a dicarboxyiic acid of the formula 

20 

HOOC— R®— COOH (IV) 

in which R* has the meaning indicated in the formula I, the molar ratio of oxalkylated primary fatty amine to 
diol compound being 1:3 to 3:1 and the molar ratio of the sum of the oxalkylated primary fatty amine plus 
25 the diol compound to the dicarboxyiic acid being 0.8:1 to 1:0.8, and then reacting the resulting reaction 
product with ethylene oxide or propylene oxide in the presence of a carboxylic acid having 2 to 6 carbon 
atoms, or a hydroxy carboxylic acid having 2 to 6 carbon atoms and 1 to 3 OH groups, or benzoic acid, 
salicylic acid or phosphoric acid. 

9. The use of the compounds as claimed in claim 1 as demulsifiers for the separation of crude oil 
30 emulsions and as corrosion inhibitors in natural gas and petroleum recovery and refining equipment. 
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